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|H (54 ) Title: COMPOSITION CAPABLE OF FREE RADICAL POLYMERIZATION RESULTING IN SHOCKPROOF ORGANIC 
^= GLASS MATERIALS 

= (54) Titre : COMPOSITION POLYMERISABLE PAR VOIR RADICALAIRE CONDUISANT A DES VERRES ORGANIQUES 
RESISTANTS AU CHOC 

(57) Abstract: The invention concerns a composition capable of free radical polymerization comprising: a first constituent A in- 
cluding at least an oligomer bearing at least two functions capable of free radical polymerization and whereof the homopolymer has 
a glass transition temperature (Tg) less than 50 °C, said constituent being capable of resulting by polymerization in a (co)polymer 
having a glass transition temperature (Tg) not higher than 50 °C, preferably not higher than 0 °C and more preferably still ranging 
between 50 °C and 10 °C, said oligomer representing more than 15 ft, preferably less than 20 % of the total weight of polymensable 
monomers present in the composition; and a second constituent B including at least a (meth)acrylic monomer bearing at least a H 
; bond promoter group, said (meth)acrylic monomer representing at least 15 % of the total weight of the polymensable monomers 
! and oligomers present in the composition when said monomer is a methacrylic monomer and at least 35 % of the total weight of 
polymensable monomers and oligomers present in the composition when said monomer is an acrylic monomer. 



OO 
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(57) Abrege : Composition polymensable par voie radicalaire comprenant : - un premier constituant A comprenant au moins un 
oligomere porteur d'au moins deux fonctions polymerisables par voie radicalaire et dont Thomopolymere a une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure a 50°C, ce constituant etant capable de conduire par polymerisation 6 un (co)polymere ayannine 
temperature de transition vitreuse (Tg) egale ou inferieure a 50°C, de preference egale ou inferieure a 0°C et mieux allant de -50 C a 
-10°C, cet oligomere representant plus de 15%, de preference au moins 20% du poids total des monomeres polymensables presents 
dans la composition ; et - un second constituant B comprenant au moins un monomere (meth)acrylique, porteur d' au moins un groupe 
promoteur de liaison H, ce monomere (m&h)acrylique representant au moins 15% du poids total des monomeres et ohgomeres 
polymerisables presents dans la composition lorsque ce monomere est un monomere methacrylique et au moins 35% du poids total 
des monomeres et oligomeres polymerisables presents dans la composition lorsque ce monomere est un monomere acryhque. 
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Composition polymerisable par voie radicalaire conduisant a des verres 

organiques resistants au choc 

L'invention conceme d'une maniere generate des compositions 
5 photopolymerisables et/ou polymerisables par voie thermique, selon le type 
d'amorceur utilise pour la reaction, qui conduisent a des verres transparents, en 
particulier des verres ophtalmiques, presentant une bonne resistance au choc. 

Un des verres organiques les plus connus et utilise pour ses 
excellentes proprietes de resistance au choc est le polycarbonate de bisphenol : 
10 A, communement appele-PCr et ses derives." Ce' verre, qui est un materiau 
thermoplastique, donne toute satisfaction au porteur et peut etre produit a des 
coQts avantageux par injection en utilisant des presses a injecter, tout a fait 
adaptees pour la production de masse. 

Lorsqu'il s'agit de verres dits de prescription, c'est-a-dire fabriques a la 
15 demande en fonction de la correction a apporter a la vue du porteur de lunette, 
on utilise un verre semi-fini, prealablement injecte et dont une des faces 
possede deja sa geometrie definitive et Ton procede au surfacage de la 
seconde face, suivi d'operations de doucissage et de polissage au moyen 
d'outils appropries. 

2 o Des verres en materiau resistant au choc a base de polyurethane- 

polyuree ont ete recemment mis sur le marche sous la marque TRIVEX®. La 
technique d'obtention de tels verres est decrite dans le brevet US-6 127 505. 

D'autres materiaux de la meme famille chimique, mais incorporant du 
soufre augmentant Tindice de refraction, sont decrits dans les demandes de 
25 brevets Internationales WO 01/36.507 et WO 01/36.508. 

Ces materiaux sont obtenus par polycondensation, selon un procede 

delicat a mener. 

La demande de brevet europeen EP 1 035 142 decrit la 
polymerisation d'un materiau copolymere acrylique pour Tobtention d'articles 

30 ophtalmiques qui comprend la polymerisation d'au moins un acide carboxylique 
a,p-ethyieniquement insature et au moins un monomere d'aryl(meth)acrylate en 
presence d'un agent de reticulation. L'agent de reticulation qui peut representer 
0,5 a 15% en poids du poids total des monomeres presents dans la 
composition, comprend en particulier Tethyleneglycol dimethacrylate, le 

35 diethyleneglycol dimethacrylate, le polyethyleneglycol dimethacrylate, l'allyle 
methacrylate, le 1 ,3-propanediol dimethacrylate, l'allyle methacrylate, le 1,6- 
hexanediol dimethacrylate, le 1 ,3-butanediol dimethacrylate, le 1 ,4-butanediol 
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dimethacrylate ainsi que des composes divinyliques incluant des hydrocarbures 
divinyliques et le benzene divinylique. 

Les exemples de cette demande de brevet ne font etat que de 
I'utilisation comme agent de reticulation de I'ethyleneglycol dimethacrylate ou 
5 du 1 ,3-butanediol dimethacrylate. 

L'article de Robert A. SCOTT et Nicolas A. PEPPAS « Compositional 
effects on network structure of highly cross-linked copolymers of PEG- 
containing multiacrylates with acrylic acid (influence de la composition sur la 
structure du reseau de.copolymeres hautement - reticules de- multiacrylates - 
10 contenant du PEG avec I'acide acrylique) » decr'rt une composition 
photopolymerisable contenant du PEG 400 diacrylate et 23,6% en poids 
d'acide acrylique. 

II serait done souhaitable de pouvoir disposer d'une composition 
polymerisable par voie radicalaire, en particulier par photopolymerisation, qui 
is conduise a un materiau polymere presentant une haute resistance au choc, de 
bonnes proprietes thermomecaniques, une faible absorption d'eau et qui puisse 
etre utilisee pour la fabrication de substrats transparents, en particulier 
d'articles d'optiques tels que des lentilles ophtalmiques. 

Les problemes techniques ci-dessus sont resolus selon la presente 
20 invention, par une composition polymerisable par voie radicalaire comprenant : 

- un premier constituant A comprenant au moins un oligomere porteur 
d'au moins deux fonctions polymerisables par voie radicalaire et dont 
I'homopolymere a une temperature de transition vitreuse (T g ) inferieure a 50°C, 
ce constituant A etant capable de conduire par polymerisation a un polymere 

25 ayant une temperature de. transition vitreuse (T g )< a 50°C, de preference egale 
ou inferieure a 0°C et mieux allant de -50°C a -10°C, roligomere du constituant 
A representant plus de 15%, de preference au moins 20% du poids total des 
especes polymerisables presentes dans la composition ; et 

- un second constituant B comprenant au moins un monomere 
30 (meth)acrylique porteur d'au moins un groupe promoteur de liaison H, ce 

monomere (meth)acrylique representant au moins 15% du poids total des 
especes polymerisables presentes dans la composition lorsque ce monomere 
est un monomere methacrylique et au moins 35% du poids total de ces 
especes polymerisables lorsque ce monomere est un monomere acrylique. 
35 De preference, roligomere du constituant A est un compose 

difonctionnel. 



WO 03/046028 — — PCT/FR02/04050 



{ 20 



Generalement l'oligomere du constituant A a une masse molaire 
moyenne en nombre qui varie de 100 a 5000, de preference 200 a 4000, mieux 
encore de 300 a 2000 g.mole" 1 . 

L'oligomere du premier constituant A est choisi de preference parmi 
5 les poly(alkylene)glycols di(meth)acrylate, le bisphenol-A di(meth)acrylate 
polyethoxyle, les oligomeres dithio(meth)acrylates et les urethanes 
di(meth)acrylates, les thioruethanes di(meth)acrylates, les polysulfures 
di(meth)acrylates. 

Les. polyalkyleneglycol ...di(meth)acrylates. preferes— sont - les - 

10 polyethyleneglycol et les polypropyleneglycol di(meth)acrylates, en particulier 
les polypropyleneglycol di(meth)acrylates et tout particulierement, les 
polypropyleneglycol dimethacrylates. 

L'oligomere dimethacrylate prefere est un polypropyleneglycol 
dimethacrylate de masse molaire moyenne en nombre de I'ordre de 530 g.mol" 
15 (PPG 400 DMA) commercialise sous la denomination SR6440P par la societe 
CRAY VALLEY. 

Ces oligomeres polyethylene ou polypropyleneglycol di(meth)acrylates 
convenant pour la presente invention peuvent etre representes par la formule : 

R 1 R 2 
H 2 C=C — C — O — A C — C=CH 2 (I) 

dans laquelle R 1 et R 2 represented H ou CH 3 , A represente un radical divalent 
de formule : 

— ^€H 2 CH 2 0 ^— , — (cH 3 CH 2 CH 2 o)— ■ — t^H 2 CHO 

CH3 



25 



ou mi, m 2 et m 3 sont chacun un entier variant de 4 a 20. 

Lorsque plusieurs oligomeres (I) sont utilises en melange, on peut 
definir une valeur moyenne : 
20 

30 m = SX m .m 

m = 4 
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dans laquelle X m est le ratio en poids de I'oligomere (I) pour lequel A comporte 
m motifs ethylene ou propyleneglycol dans sa chaTne par rapport au poids total 
des oligomeres de formule (I) du melange. 

Lorsque Ton utilise, comme premier constituant A de Pinvention, des 
5 produits commerciaux qui sont deja des melanges d'oligomeres, on accede 
facilement a cette valeur m en effectuant une analyse par HPLC du melange t 
en calculant le rapport : 



10 



Stotal 



ou S m represente la surface du pic correspondant au monomere (I) comportant 
m motif propyleneglycol dans le radical divalent A, et Stotai represente la surface 
totale de tous les pics correspondant aux monomeres (I) pour lesquels m varie 
15 de4a20. 

Selon Tinvention, on utilise preferentiellement des melanges de 
plusieurs oligomeres (I) pour lesquels la valeur moyenne m telle que definie ci- 
dessus varie entre 5 et 10, preferentiellement entre 6 et 9. 

Cependant, il est possible d'utiliser des melanges de plusieurs 

20 oligomeres (I) pour lesquelles la valeur moyenne est superieure a 20 et de 
preference comprise entre 30 et 40. Le calcul de la valeur moyenne est 
effectuee comme ci-dessus, mais pour Pensemble des fractions oligometriques, ( 
y compris bien entendu pour les oligomeres (I) pour lesquels la valeur m est 
superieure a 20. Un oligomere commercial existe pour A = propoxy et m = 32. 

25 De preference encore, les monomeres (I) possedent une structure 

ramifiee, c'est-a-dire que le radical divalent A represente : 



ch 3 

~CHo CH 



A- 

/m 3 



m 3 

m 3 ayant la signification indiquee precedemment. 
so Les monomeres (I) sont disponibles commercialement aupres de la 

societe CRAY VALLEY sous la denomination commerciale SR6440P, 
CD6440P et aupres de la societe SHIN NAKAMURA sous la denomination 
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commerciale 9PG et aupres de la society UCB sous la denomination 
commerciale PPG400. 

Le SR6440P est un melange de plusieurs monomeres (I) dont le motif 

central est : 

CH 3 



__| CH2 __ C H_0^- 



m.3 

avec m 3 entier prenant les valeurs de 3 a 10 selon les ratios 
massiques suivants : . • - 

m 3 = 3 2% 

m 3 = 4 8% 
10 m 3 = 5 14% 

m 3 = 6 20% 

m 3 = 7 27% 

m 3 = 8 19% 

m 3 = 9 9% 
15 m 3 = 10 1% 

avec une valeur moyenne m 3 = 6,6. 

Une autre classe d'oligomere di(meth)acrylate convenant pour le 
constituant A de composition de i'invention comprend les dimethacrylates de 
bisphenol-A polyalcoxyle (de preference ethoxyle ou propoxyle) ayant de 10 a 
20 80 motifs alcoxy (en valeur moyenne). 

Parmi ces composes de bisphenol-A di(meth)acrylates, on peut citer 
les composes de formule (II) : 

CH,=C 



=CH 2 

8 N CH 3 O 

25 dans laquelle R 1 et R 2 represented, independamment Tun de I'autre, H ou CH 3l 
X represente -(CH 2 -CH 2 -0)-, -(CH 2 -CH 2 -CH2-0)- ou -(CH 2 -CHCH 3 -0)- , de 
preference -(CH 2 -CH 2 -0)-,-et ni + n 2 a une valeur moyenne de 10 a 50, de 
preference 10 a 40. 

Des composes preferes repondant a la formule ci-dessus sont ceux 
pour lesquels R 1 = R 2 = CH 3 , X = -CH 2 CH 2 0 -, et m + n 2 = 10 ou ^ + n 2 = 30. 

Les oligomeres de bisphenol-A 6thoxyles di(meth)acrylate pref6res 
sont le bisphenol-A dimethacrylate a 30 motifs ethoxy (BPA30EODMA) 
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commercialises sous les denominations BPE-1300N par SHIN NAKAMURA 
CHEMICALS et SR 9036 par la societe CRAY VALLEY, le bisphenol-A 
dimethacrylate a 32 motifs propoxyi le bisphenol-A diacrylate a 32 motifs 
propoxy et le bisphenol-A diacrylate a 16 motifs propoxy. 

L'oligomere de bisphenol-A particulierement prefere est le 

BPA30EODMA. 

L'oligomere du constituant A des compositions de I'invention peut 

aussi etre un di[thio(meth)acrylate], c'est-a-dire un compose oligomere 

renfennant deux fonctions • 



ou n' est un entier de 1 a 10, ou un melange de tels dithiomethacrylates. 

L'oligomere du constituant A peut encore etre un urethane 
di(meth)acrylate. On citera en particulier les urethanes diacrylates aliphatiques 
commercialises par la societe CRAY VALLEY sous les denominations CN934, 
935, 965, 963, 966, 967, 981 et par la societe UCB sous les denominations , 
EBECRYL 230 , 244 , 245, 270 , 284 , 285 , 4830 , 4835, et 8800 et les 
urethanes diacrylates aromatiques commercialises par la societe CRAY 
VALLEY sous les denominations CN 970 , 972, 973 et 976 et la societe UCB 
sous les denominations EBECRYL 210 , 215 et 4244. 

Lorsque l'oligomere du constituant A est un urethane di(meth)acrylate, 
on utilise de preference des taux eleves de constituants B (au moins 40% en 
poids des especes polymerisables presentes dans la composition). 

Le constituant A des compositions de I'invention peut en outre 
comprendre au moins un autre comonomere, non oligomere, comportant au 
moins une fonction polymerisable par voie radicalaire et de preference deux 
fonctions polymerisables par voie radicalaire. 

Les comonomeres preferes pour le constituant A sont les 
comonomeres mono ou di(meth)acrylates tels que les alkyl(meth)acrylates 



S C C=CH 2 avecR = HouCH 3 

O R 

en particulier un dithiomethacrylate repondant a la formule : 

o o o 




■CH 2 (HI) 
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comme le methyl(meth)acrylate et rethyl(meth)acrylate, le cycloalkyl(meth) 
acrylate comme le cycloethyl(meth)acrylate et le dicyclopentyl(meth)acrylate, 
les aryl(meth)acrylates comme le phenyl(meth)acrylate, le 
benzyl(meth)acrylate, les naphtyl(meth)acrylates, les 

5 phenoxyalkyl(meth)acrylates comme le phenoxyethyl(meth)acrylate et le 
phenoxybutyl(meth)acrylate, les alkyleneglycol dimethacrylate tels que 
I'ethyleneglycol di(meth)acrylate et le propyleneglycol di(meth)acrylate. 

D'autres comonomeres comprennent les composes vinyliques ou 
polyvinyliques.ainsique.les composes allyliques ou polyallyliques tels que le-. 

10 divinylbenzene. 

Neanmoins, le choix de ces comonomeres doit etre tel que le premier 
constituant A conduise par polymerisation a un polymere ou copolymere ayant 
une temperature de transition vitreuse Tg egale ou inferieure a 50°C. 

Le second constituant B est preferentiellement un compose 
15 monofonctionnel et en particulier un compose de formule : 

CH 2 = C (R)-Z-Z' ( IV ) 

dans laquelle R designe H ou CH 3 , Z represente une simple liaison covalente 
20 ou un groupement espaceur. 

Z est de preference une chaTne hydrocarbonee divalente, 
eventuellement interrompue par un ou plusieurs heteroatomes, 
preferentiellement choisis parmi O, S, N ou par un ou plusieurs groupements 

carbonyle C > ester C ^ ' jj 

25 1 O S 

par un ou plusieurs groupements divalents choisis parmi : 
-NH-CO-NH- 
-NHCOO- 
-NHCOS- 
30 -NHCSS-. 

Preferentiellement encore, la chaTne hydrocarbonee est une chaTne 
courte et comprend 1 a 10 atomes de carbone et mieux de 1 a 6 atomes de 
carbone. 

A titre d'exemple, le groupement espaceur Z peut etre un groupement 
35 polyether, polyester, polyurethane, polyuree, polythiourethane. 
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Z' est une chaTne courte monovalente, comportant preferentiellement 
de 1 a 10 atomes de carbone, et mieux encore de 1 a 6 atomes de carbone et 
comporte au moins un groupe promoteur de liaisons H choisi parmi les 
groupes : 
5 -COOH 
-OH 

-CONHR' 
-NHCONHR" 
-NHCOOR^ 
10 -NHCOSR iv 

-NHR V ' 
dans lesquelles R', R", R'", R*, R v designent, independemment les uns des 
autres, H ou un groupe alkyle de 1 a 10 atomes de carbone ou aryie de 6 a 10 
atomes de carbone. 

15 Le groupe alkyle peut etre lui-meme aliphatique ou cycloaliphatique. 

Preferentiellement, le groupe alkyle represente CH 3 . 

Preferentiellement, Z' represente un groupe promoteur de liaison H 
choisi parmi les groupes COOH, OH et CONHR', de preference un groupe 
COOH. 

20 De preference R est un groupe CH 3 . 

Le groupement promoteur de liaison H, dans le compose de formule 
IV peut etre egalement, a lui seul, une fonction carbonyle et/ou une fonction 
amine tertiaire. Dans ce cas, ces deux fonctions interagissent avec les ^ 
fonctions precedemment citees pour Z* et qui comportent toutes une liaison 

25 type X-H polaire (X=0, S, N ...) pour former des liaisons hydrogenes. Les 
fonctions carbonyle et amine tertiaire peuvent done etre utilisees en 
complement des fonctions promoteurs de liaison H pr6cedemment citees. 

Les monomeres monofonctionnels porteurs de groupes precurseurs 
de liaison hydrogene preferes sont I'acide methacrylique (AMA), I'acide 

30 acrylique (AA) et les monoesters (meth)acryliques de diacides carboxyliques 
tels que le mono-2(methacryloyloxy)ethylsuccinate (MA succinate) de formule : 

CH 2 = C (CH^COaCHzCHzOzCCHzCHzCHaCOaH (a) 

35 et le mono-2-(methacryloyloxy)ethylphtalate (MA phtalate) de formule : 
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2-[CH2=C(CH3)C02CH 2 CH 2 0 2 C]C 6 H 4 C02H (b) 

De preference, le constituant B est I'acide methacrylique. 

De preference encore, les constituants A et B sont uniquement des 
5 composes methacryliques. 

Les compositions selon I'invention comprennent egalement un 
systeme d'amorcage de la polymerisation. Le systeme d'amorcage de 
polymerisation peut comporter un ou plusieurs agents d'amorcage de 
polymerisation thermique.ou photochimique. Ces agents d'amorcage sont bien- 
10 connus dans la technique et on peut utiliser tout agent d'amorcage classique. 
Parmi les agents d'amorcage de polymerisation thermique utilisables dans la 
presente invention, on peut citer les peroxydes tels que le peroxyde de 
benzoyle, le peroxydicarbonate de cyclohexyle, et le peroxydicarbonate 
d'isopropyle. 

15 Parmi les photoamorceurs, on peut citer, en particulier, I'oxyde de 

2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine, la 1 " 
hydroxycyclohexylephenylcetone, la 2,2-dimethoxy-1 ,2-diphenylethane-1-one, 

et les alkyl benzoyl ethers. 

En general, les agents d'amorcage sont utilises en proportion de 0,01 
20 a 5% en poids par rapport au poids total des monomeres polymerisables 
contenus dans la composition. 

Les compositions polymerisables selon I'invention peuvent egalement 
comporter des additifs classiquement utilises dans les compositions 
polymerisables pour le moulage d'articles d'optiques ou ophtalmiques, en 
25 particulier des verres de lunettes et des lentilles, dans les proportions 
classiques, a savoir des agents de demoulage, des inhibiteurs, des colorants, 
des absorbeurs UV, des parfums, des deodorants, des antioxydants, des 
agents anti-jaunissement et des composes photochromiques. 

L'interet de I'utilisation du composant B promoteur de liaison H est de 
30 rigidifier le reseau tres souple forme par le constituant A, sans toutefois 
introduire une densite de reticulation trop elevee qui serait prejudiciable a la 
resistance au choc du materiau final. Ainsi les materiaux polymerises selon 
I'invention presentent les proprietes thermo-mecaniques requises, a savoir une 
bonne rigidite a 25°C, qui est la temperature d'utilisation des verres, et a 
35 1 00°C, qui est la temperature atteinte a differentes etapes du procede de 
fabrication du verre et lors des traitements ulterieurs (coloration, vernissage). 
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Les materiaux obtenus a partir des compositions selon I'invention ont un 
module elastique (E') a 100°C d'au moins 40 MPa, de preference 100 MPa et 
mieux encore d'au moins 120 MPa, voire 150 MPa. 

De preference les compositions selon I'invention sont des 
5 compositions photopolymerisables et les materiaux obtenus par polymerisation 
des compositions selon I'invention sont de preference des verres organiques 
obtenus par moulage classique, preferentiellement par photopolymerisation. 

Comme indique precedemment, le verre peut etre un verre semi-fini, 
c'est a dire qu'une de ses faces reste a surfacer a sa geometrie definitive,^ mais 
10 bien evidemment, le precede peut egalement s'appliquer a la fabrication de 
verre fini, c'est a dire comportant leurs deux surfaces optiques a la geometrie 
souhaitee en fin de moulage. 

On peut ainsi obtenir un verre fini dans les meilleurs delais par 
photopolymerisation en utilisant des dispositifs classiques de 
15 photopolymerisation, d'une maniere beaucoup plus aisee a mettre en oeuvre et 
a controler que dans le cas d'une polycondensation. 

Les verres obtenus presentent une excellente resistance aux chocs 
ainsi qu'une absorption d'eau tres faible. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. Dans les 
20 exemples, sauf indication contraire, tous les pourcentages et parties sont en 
poids. 

Exemple 1 

60 g de BPA30EODMA sont melanges a 40 g d'acide methacrylique a 
temperature ambiante. On melange, on ajoute 0,1 g de CGI 819® 
25 (photoamorceur oxyde de phosphine de Ciba). La composition est obtenue 
dans une piece a eclairage controlee dans un flacon en verre fume. 

La composition ainsi preparee est coulee dans un moule en deux 
parties en verre mineral prealablement nettoyees a la soude, assemblies 
parallelement par un ruban adhesif Barnier et distant de deux millimetres. 
30 La coulee s'opere de la maniere suivante : 

- on preleve la composition a I'aide d'une seringue sterile (20 ml) ; 

- on disassemble partiellement le ruban adhesif pour creer une ouverture ; 

- on insere I'embout de la seringue dans I'ouverture ; 

- on injecte la composition dans le moule ; et 

35 - on replace le ruban adhesif pour fermer de facon etanche le moule. 
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Le moule rempli est alors place dans un four de polymerisation 
photochimique constitue de deux lampes UV.prima (lampes mercure) placees 
de part et d'autre a egale distance des parties du moule, le moule recevant de 
la part de chaque lampe un eclairement d'environ 40 milliwatts pendant 30 
5 secondes. 

Les mesures infrarouges permettent de suivre la conversion des 
doubles liaisons (meth)acrylique en fonction du temps d'irradiation UV. Apres 
30 secondes d'irradiation, la conversion est complete. 

Apres - polymerisation,- on enleve le ruban adhesif^. Les -verres sont^- 

10 ensuite demoules puis controles a la lampe a arc. 

Un ultime recuit a 120°C permet de parfaire la polymerisation et de 
relaxer les contraintes residuelles du substrat obtenu. 

Les resultats sont indiques dans le tableau I ci-dessous : 

Exemples comparatif C1 et exemples 2 a 4. 
15 On repete I'exemple 1 en faisant varier les proportions d'acide methacrylique et 
BPA 30EODMA. Les proportions des constituants de depart ainsi que les 
resultats sont indiques dans le tableau I ci-apres. 

L'exemple comparatif C1 comprend comme seul monomere 
polymerisable du BPA30EODMA. 

20 
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TABLEAU I 



Composition polymerisable (liquide) 


C1 


EX1 


EX2 


EX3 


EX4 


BPA 30EODMA (%) 


100 


60 


50 


45 


70 


AMA (%) 


0 


40 


50 


55 


30 


Agent de demoulage 1 (%) 


0 


0 


0,1 


0,1 


0,1 


Absorbeur UV 2 (%) 


0 | 0 


0,07 


0 


0 


Amorceur de photopolymerisation 3 (%) 


0,1% 


0,1% 


0,1% 


0,1% 


0,1% 


n D (25°C) 


1,491 


1,470" 




1 kfin 

1 ,*rOw 


1 456 ' 


Densite 






1,08 


1,06 




Materiau polymerise solide 












n e (25°C) 




1,516 


1,518 


1,515 


1,517 


v e (25°C) 




48 


49 


55 


53 


Densite 


1,16 


1,23 


1,25 


1,25 


1,26 


E" a 25°C (MPa) 




1600 


3560 


4000 


4500 


E" a 100°C (MPa) 




140 


1300 


1600 


2200 


Tfl CO 


-30 


40 




160 


>160 ! 



1 . ZELECUN (lubrifiant de DUPONT CHEMICALS) 
5 2. UV 5411 : 2-(2-hydroxy-5'-t-octylphenyl)benzotriazole de la societe 

AMERICAN CYANAMID. 
3. CGI 819® de la societe CIBA GEIGY. 

(Les quantites d'agent de demoulage, absorbeur UV et amorceur de 
photopolymerisation sont indiques en % par rapport a 100 parties en poids des 

10 constituants A et B.) 

La molecule de depart BPA30EODMA (BPE-1300N de Shin 
Nakamura Chemical) est un compose bifonctionnel dont I'homopolymere est 
tres souple (Tg= -30°C mesure par calorimetrie differentielle a balayage). 

La rigidification du reseau est illustree par les valeurs croissantes de 
is E' (25°C), E' (100°C) et de la Tg lors de I'introduction d'acide methacrylique. A 
partir de 50% d'acide methacrylique, la Tg obtenue est superieure a 150°C ce 
qui est particulierement elevee pour un reseau thermo-durci acrylique. 

La densite du materiau solide est relativement elevee, ce qui illustre 
I'intensite des interactions de type liaison hydrogene. 
20 L'introduction de I'acide methacrylique dans le systeme limite la 

reprise en eau du reseau. Pourtant, l'introduction de taux eleves de fonction 
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acide fortement polaire devrait conduire a un caractere hydrophile accru. Ce 
comportement montre que les liaisons acides interragissent fortement au sein 
du reseau polymere et ne sont plus disponibles pour des interactions avec les 
molecules d'eau du milieu exterieur. 

5 Exemple comoaratif C2 et Exemple 5 . 

On a procede comme dans I'exemple 1 mais en remplacant 
I'oligomere BPA30EODMA par un oligomere urethane diacrylate CN965 de la 
societe CRAY VALLEY. A titre de comparison, on a polymerise ce meme 
urethane diacrylate -en I'absence d'acide acrylique: Les compositions et les 

10 resultats sont donnes dans le tableau II ci-apres : 



TABLEAU II 



Composition polymerisable (liquide) 


C2 


EX5 


Urethane acrylate (CN 965) 


100 


60 


AA 


0 


40 


Agent de demoulage 


0 


0,5 


Absorbeur UV 


0 


0 


Amorceur de photopolymerisation 


0,1 


0,1 


Materiau polymerise solide 






n e (25°C) 


1,4922 


1,5031 


v e (25°C) 


55,2 


54,5 


Densite 




1,23 


E" a 25°C (MPa) 




1500 


E' a 100°C (MPa) 




180 


Tg (°C) 


-30 


125 


Fxemple comoaratif C3 et exemDles 6. 7 et 8. 



On a repete I'exemple 1 en remplacant le BPA30EODMA par du PPG 
400 DMA en diverses proportions. Les compositions et les resultats sont 
20 donnes dans le tableau III ci-apres. 
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TABLEAU 111 



Composition polymerisable (liquide) 


C3 


EX6 


EX7 


EX8 


PPG400DMA (%) 


100 


80 


70 


40 


AMA (%) 


— ! 


20 


30 


60 


Aqent de demoulage (%) 


0 


0 


U 




Absorbeur UV (%) 




n 


o 


o 


Amorceur de photopolymerisation 3 (%) 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


n D (25°C) 


1,450 


1,44 


1,45 


1,45 


Densite 


1,01 - 


• 1,01- 


1,01" 


' 1,02' c 


Materiau polymerise (solide) 










n e (25°C) 


1,48 


1,492 


1,494 




v e (25°C) 


45 


57 


55 




E' a 25°C (MPa) 




1930 






E' a 100°C (MPa) 




210 






Reprise en eau a 25°C 


0,15 


0,13 




0,13 


Tg 


20 


107 







Les resultats montrent que la rigidification par I'acide methacrylique a 
5 lieu meme a des taux faibles d'acide methacrylique (20%) et que d'autre part la 
presence des groupements propoxy permet d'acceder a des taux de reprise en 
eau extremement faibles. 

Fyemple comparatif C4 et exem ples 9 a 1 1 

On procede comme precedemment mais en utilisant pour le 
10 constituant A un melange d'oligomeres BPA30EODMA et PPG 400 DMA. 

Les compositions ainsi que les resultats obtenus sont donnes dans le 
tableau IV ci-apres. 
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TABLEAU IV 



Composition poiymerisapie iiiquiaej 




EX9 


EX10 


EX11 


PPG 400 DMA 


50 


40 


30 


25 i 


BPA 30EODMA (%) 


50 


40 


30 


25 


AMA 


— 


20 


40 


50 


Agent de demoulage (%) 


0 


0 


0 


0,1 


Absorbeur UV (%) 


0 


0 


0 


U 


Amorceur de photopoiymensation ^ /o) 


n 1 


0 1 


0 1 


0,1 


n D (25'C)' 


1,471 - 


1,465" 


•'1,458 - 


-1,453 


Density 


1,07 


1,05 


1,05 


1,04 


Materiau polymerise (solide) 










n e (25°C) 




1,503 






v e (25°C) 




52 






E* a 25°C (MPa) 






1990 


3900 


E' a 100°C (MPa) 






440 


1600 


Tg CO 


<20 




147 


163 



Exemple comparatif C5 et exemple 12 et 13. 

On precede comme precedemment mais en utilisant pour le 
composant A un melange d'oligomere BPA30EODMA et de dithiomethacrylate 
W constitue d'un melange d'un premier composant repondant a la formule III 
(avec n' variant de 1 a 10) et d'un second composant repondant a la formule : 

CH2=C C S CH 2 CH 2 — S C C=CH 2 

CH 3 O O CH 3 

dans un ratio massif respectif premier composant / second composant 65/35. 
Les compositions et les resultats sont indiques dans le tableau V ci-apres : 
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TABLEAU V 



oOrnpuSlllwl i jJwiy 1 1 ici loautc \» ,V H U,,VIV ^/ 


C5 


EX12 


EX13 


Dithiomethacrylate W (%) 


50 


40 


30 


BPA 30EODMA (%) 


50 


40 


30 i 


r\\\llr\ 




20 


40 


Aqent de demoulage (%) 


0 


0 


0 


Absorbeur UV (%) 


0 


0 


0 


Amorceur de photopolymerisation (%) 


0.1 


0.1 


0.1 I 


n D (25°C) 


1,528 


1,508 


1,490 


Densite ,- 


.. .1.16 „. 


.1,13... 


, 1,10 


Materiau polymerise (solide) 








n e (25°C) 


1,555 


1,553 


1,542 


v e (25°C) 


42 


44 


48 


E" a 25°C (MPa) 




916 


3840 


E' a 100°C (MPa) 




85 


1140 


Tfl (°C) 


<20 


70 


157 



La rigidification par I'acide methacrylique est effective dans tous les 

5 cas. 

Exemple 14. 

On a reproduit les exemples ci-dessus en utilisant pour le constituant 
A un melange de BPA30EODMA et de mono-2-(methacryloyloxy)ethyl phtalate 
(MA phtalate) de la societe ALDRICH. 
o Les proportions des constituants de la composition et les resultats 

sont indiques dans le tableau VI. 
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TABLEAU VI 



Composition poiymensauie vimuiue; 


EX13 


BPA 30EODMA (%) 


25 


MA phtalate (%) 


25 


AMA (%) 


ou 


A n pn+ Hf^ ripmoulaa© 


0,1 


f Ah^nrhpur UV (%) 


0 


Amorceur de photopolymerisation (%) 


0.1 


n D (25°C) 


1 ,4698 


Densite 


1,09 | 


Materiau polymerise (solide) 




| n e (25°C) 


1,5218 


v e (25°C) 


44,4 


E* a 25°C (MPa) 


T 2070 


E' a 100°C (Mpa) 


130 


TarC) 


155 


Reprise en eau a 25°C/ 30 minutes (%) 


1 



5 Exemple 15 

On a realise comme decrit precedemment a partir de la composition 
de I'exemple 2 des verres spheriques de puissance -2 dioptries. 

On a soumis les verres obtenus a un essai de resistance au choc par 
chute de bille d'energie croissante (en augmentant la hauteur de chute jusqu'a 

10 la rupture). 

Les resultats sont rapportes au tableau VII ci-dessous. 
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TABLEAU VII 





BPA30EODMA 
+50% AMA 
<EX2) 


Epaisseur centre movenne des verres testes 


1.1 


Nombre de verres casses a la masse (de bille) 
de 520 g 


6 


Energie moyenne de rupture 


>5800 mJ 


Ces resultats montrent que les 


compositions 



permettent d'obtenir des resistances aux chocs eleves.- 
Eyem ple comparatif C6 

On reproduit I'exemple 2 de la demande de brevet WO 01/09205 pour 
former des verres spheriques de puissance -2 dioptries. 



Composition polymerisable 


% massiques 


SR 6440 P 


I 52 


* PLEX 6661-0 


33 


SR 423 A (methacrylate d'isobornyle de la societe 
CRAY VALLEY) 


15 



10 



15 



CH 3 O j| 
,=C C OCH 2 CH 2 O C NH- 



CH 



CH 3 



:h 2 — c- 



ZH 2 



CH 3 O 
CH 2 =C— 



3H 2 CH 2 O- 



O 

II 



R'a 



-NH — CH 2 CH 2 " 



CH 3 



"R'4 



R' 3 et R' 4 designant, independamment I'un de I'autre, H ou CH 3 . 

On soumet des verres obtenus, de puissance -2 dioptries et 
d'epaisseur centre 1,1 mm, a un essai de resistance au choc selon le meme 
protocole que Texemple 15. 
Resultats : 

- nombre de verres casses a la masse de bille de 520g 31 

- energie moyenne de rupture 3300 mJ 



20 
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REVEND1CATIONS 

1. Composition polymerisable par voie radicalaire comprenant : 

- un premier constituant A comprenant au moins un oligomere porteur 
5 d'au moins deux fonctions polymerisables par voie radicalaire et dont 

rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure a 50°C, 
ce constituant etant capable de conduire par polymerisation a un (co)polymere 
ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) egale ou inferieure a 50°C, de 
preferenc+e egale-ou- inferieure a 0°G et mieuxallant de -50°C a -10°Cy cet- 
10 oligomere representant plus de 15%, de preference au moins 20% du poids 
total des monomeres polymerisables presents dans la composition ; et 

- un second constituant B comprenant au moins un monomere 
(meth)acrylique, porteur d'au moins un groupe promoteur de liaison H, ce 
monomere (meth)acrylique representant au moins 15% du poids total des 

is monomeres et oligomeres polymerisables presents dans la composition lorsque 
ce monomere est un monomere methacrylique et au moins 35% du poids total 
des monomeres et oligomeres polymerisables presents dans la composition 
lorsque ce monomere est un monomere acrylique. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
20 I'oligomere du premier constituant A est un oligomere difonctionnel. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que 
I'oligomere est un di(meth)acrylate, de preference un dimethacrylate. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterisee en ce que I'oligomere a une masse molaire moyenne en nombre 

25 M n de 1 00 a 5000, de preference 200 a 4000 et mieux de 300 a 2000 g.mole 
1 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce que I'oligomere est choisi parmi les poly(alkylene) glycol 
di(meth)acrylates, les bisphenol-A di(meth)acrylates polyethoxyles, les 

30 dithio(meth)acrylates et les urethanes di(meth) acrylates. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que I'oligomere est choisi parmi les 
polyethylene glycol) dimethacrylates et les polypropylene glycol) 
dimethacrylates. 
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7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que 
I'oligomere est un polypropylene glycol) dimethacrylate de masse molaire 
moyenne en nombre d'environ 530g.mole' 1 . 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
5 caracterisee en ce que le constituant A comprend en outre au moins un autre 

comonomere, non oligomere, comportant au moins une fonction polymerisable 

par voie radicalaire. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la 
fonction polymerisable par voie radicalaire est une -fonction (meth)acrylate.- 

10 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que le monomere (meth)acrylique promoteur 
de liaisons H est un monomere monofonctionnel. 

11. Composition selon I'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le monomere (meth)acrylique promoteur de liaisons H 

is repond a la formule : 

R 

I 

CH 2 =C-Z-Z' 

20 

ou R represente H ou CH 3) Z represente une simple liaison covalente ou un 
groupe espaceur divalent et Z' est un groupe promoteur de liaisons H. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que Z 
est une chalne hydrocarbonee divalente, eventuellement interrompue par un ou 

25 plusieurs heteroatomes, de preference choisis parmi O, S et N, ou par un ou 
plusieurs groupements 

carbonyle C > ester jj O > C ou 

0 O S 

par un ou plusieurs groupements divalents choisi parmi : 
30 -NH-CO-NH-, 
-NH-COO-, 
-NHCOS-, 
-NHCSS-. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la 
35 chame hydrodarbonee comprend 1 a 10 atomes de carbone, de preference 1 a 

6 atomes de carbone. 
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14. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que Z 
est un groupement polyether, polyester, polyurethane, polyuree ou 
polyurethane. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 14, 
5 caracterisee en ce que T est choisi parmi les groupes : 

COOH , OH , CONHR* , 

NHCONHR" , NHCOOR*" , NHCOSR iv • et NHR V 

0C1 R, R", R"\ R iv et R v 

designent, independamment les uns des autres, H ou un groupe 
10 alkyle en C1-C10 ou aryle en C 6 -Ci 0 . 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que le 
groupe alkyle est un groupe aliphatique ou cycloaliphatique. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que le 
groupe aliphatique est -CH3. 

15 18. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 17, 

caracterisee en ce que Z est le groupe -COOH. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 18, 
caracterisee en ce que R est CH3. 

20. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que le 
20 monomere (meth)acrylique promoteur de liaisons H est choisi parmi I'acide 

acrylique, Tacide methacrylique, le mono-2-(methacryloyloxy)ethyl succinate et 
le mono-2-(methacryloyloxy)ethyl phtalate. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre, une quantite 

25 effective d'au moins un agent d'amor?age de polymerisation thermique et/ou 
photochimique. 

22. Produit resultant de la polymerisation thermique et/ou 
photochimique d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 
a 20. 

30 23. Produit selon la revendication 22, caracterise en ce qu'il presente 

un module elastique E' a 100°C d'au moins 40 MPa, de preference d'au moins 
100 MPa, mieux d'au moins 120 MPa. 
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24. Produit selon I'une quelconque des revendications 21 a 23, 
caracterise en ce qu'il consiste en un verre optique, en particulier, un verre 
ophtalmique, fini ou semi-fini. 
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